REPUBUQUE FRANQAISE 

Q_j) N° do publication : 2 S19 007 

INSTJTUT NATIONAL n «>Hser que pour tea 

DE LA PROPRIETE INDUSTR1ELLE commandos de reproduction). 

PARIS 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 

® N° 81 24217 

© Copolymeres modifies de I'ethylene et d'au moms una cc-olefihe et procede ptfur leur preparation. 



@ Classffication Internationale Unt CL 3 ). C 08 F 210/16. 

(§) Date de depot... 24 decembre 1981. 

> @ Priorite revendiquee : 



Date de la mise a la disposition du 

public de la demands B.O.P.I. — « Listes » n° 26 du 1-7-1 983. 

(n) Deposant : SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES SA. — FR. 



Invention de : Jean-Pierre Machon, Genevieve Le Brasseur. Jean-Claude Decroix et Marius 
Hert 



§) Titulaire : idem @ 

Mandataire : Jean- Michel Lesne. Societe chimique des charbonnages SA 
BP 1. 62160 Bulry-les-Mines. 



D 



Veme dee fascicules a I'lMPRIMERIE NAT10NALE. 27. rue de la Convention - 75732 PARIS CBDEX 15 



2519007 



1 

La presente invention concerne des copolymeres modifies de 1' ethy- 
lene et d'au moins une 0(-olgf ine et un procgde pour leur preparation. 

II est connu depuis longtemps que l'on peut polymer iser 1" ethy- 
lene sous tres haute pression et I temperature elevee en presence d'un 
5 initiateur de radicaux libres. On obtient de cette facon un polymere connu 
sous le nam de polyethylene basse densite radicalaire. Quel que soit son 
indice de fluidity, ce polymere fait generalement preuve d'une etirabilitg 
passable lors de la confection de gaine tubulaire et d'une mediocre resis- 
tance au dechiranent. En revanche, il permet d'obtenir une bonne stabilite 
10 de la bulle lors de l'extrusion-soufflage et il possede une processabilite 
excellent* ; la processabilite est dgfinie corame d'une part 1' absence de 
rupture pr&naturee de l'extrudat ("melt fracture") et d' autre part la 
puissance consommee lors de 1' extrusion. 

Des ameliorations substantielles I 1' etirabilitg et a la r§sis- 
15 tance au dechiranent ont et€ apport€es en preparant des copolymeres d' ethy- 
lene et d'au moins unetf-oiefine comme le propylene et le butene-1 en 
pr6sence d'un systeme catalytique de type Ziegler. Cependant on constate, 
lors de leur extrusion-soufflage, une instabilitS de la bulle et une ten- 
dance spontanee a 1 * agrandissement des trous en cas de perforation de la 
20 bulle. On constate egalement la rupture prematuree de l'extrudat lors de 
1 'extrusion. 

' Le brevet britannique n° 1.332.859 decrit un procgdg pour la 
polymerisation en continu de 1» ethylene dans deux ou plus de deux zones 
d'un reacteur de polymerisation, qui comprend le passage continu de l'ethy- 
25 lene a travers une premiere zone de polymerisation sous une pression non 
inferieure a 1600 bars et 1 une temperature non infgrieure a 12S°C, en 
presence d'un initiateur de radicaux libres et le passage du milieu reac- 
tionnel contenant le polymere et 1' ethylene non reagi, avec ou sans ethy- 
lene supplanentaire, a travers une seconde zone de polymerisation sous une 
30 pression d'au moins 1600 bars et a temperature plus elevee, en presence 
d'un catalyseur Ziegler, les conditions combinees de temperature de pres- 
sion dans chaque zone fitant telles que la polymgrisation y a lieu en phase 
liquide unique et que le milieu rgactionnel reste a l'gtat d'une phase 
liquide unique jusqu'a son enlevement de ladite zone. 
35 Le brevet francais n° 2.202.898 decrit un precede de polymerisa- 

tion et copolymgrisation de 1' ethylene sous pression supgrieure a 1000 bars, 
a une temperature comprise entre 220°C et 270°C, au moyen d'un systeme 
catalytique comprenant du trichlorure de titane et un alkylaluminium, le 
temps de sgjour du systeme catalytique dans le reacteur de polymerisation 
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etant inf^rieur a 150 setondes, caracterise en ce que le systeme catalyti- 
que comprend en outre au mo ins un compose choisi parnii les alcoolates de 
titane et les huiles de silicone. 

Un but de 1' invention est d'obtenir des polymeres de 1' ethylene 
ayant simultanement, dans l'application a la fabrication de films, d ! une 
part les qualites du polyethylene basse densite radicalaire a savoir la 
stability de la bulle et la processabilite et d f autre part celles des 
copolymSres obtenus en presence de systemes catalytiques de type Ziegler 
3 savoir l'Stirabilitg et la resistance au dechirement. 

Un objet de 1' invention concerne des copolymeres modifies de 
1 'ethylene et d'au mo ins une tf-olef ine ayant de 3 a 12 atcmes de carbone, 
ccnrprenant de 0,5 & 10 % en moles de motifs derives de laditetf-olefine, 
caractgrisSs en ce que leur viscosite limite mesuree est comprise entre 
1,5 et 10 fois leur viscosite limite calculee a partir de la distribution 
des masses mol€culaires. 

L ? tf-ol€fine peut etre choisie notamment paimi le propylene, le 
butene-1, le pentdne-1 , l'hexene-1, le methyl -pent ene-1 , l'heptene-1, 
1 'oct&ne-l ou leurs melanges. 

Par viscositS limite mesurge IJ™ on entend la valeur de la 
viscosite a gradient de cisailleroent nul obtenue par extrapolation de la 
courbe de la viscosite mesurfe en fonction du gradient de cisaillesnent. 
Les mesures sont effectuSes a* l'aide de tout materiel approprie et en 
particulier de la balance rheandtre d£crite dans le brevet frangais 
n° 1.462.343. Avantageuseraent les mesures sont effectu£es a" la temperature 
3 laquelle est mesur6 l f indice de fluidity selon la norme ASTM D 1238-73 
c'est-a-dire a* 190°C. 

Par viscosite limite calculfe rj£ on entend la valeur de la 
viscositg a gradient de cisaillement nul obtenue par calcul a partir de la 
distribution des masses moleculaires par chromatographic par permeation 
de gel (GPC). La thSorie de BUECHE (J. Chem. Phys. 1956 (25) 599) montre 
qu'un polymfere lineaire, s'il est isomol§culaire, obeit a une relation du 
type 9o = Km3,4 ; 7o ^ tajlt la viscosite limite, K un coefficient de 
proportionnalit£ dependant de la temperature, M la masse moleculaire 
moyenne. Si le polymSre est polydisperse, il faut introduire dans cette 
relation une masse moyenne rheologique M t exprimee, en fonction de C 
le pourcentage en poids et la masse de chaque fraction du 
polymdre determines par GPC, par la relation : 
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A la temperature de 190°C, on obtient experimental ement pour 
les copolymeres d* ethylene et d f tf-ol§fine la relation : 
log lp£ = 3,482 log M t - 13,342. 

Ainsi, quel que soit le copolymere modifie selon l 1 invention, 
^ C est la viscosite limite calculee qu'aurait un copolymere d r ethylene 
et d 1 D( -olefine de mane masse moleculaire moyenne en nombre (M n ) , de meme 
masse moleculaire moyenne en poids (M^ , de meme indice de f luidite (IF) 
et de meme masse volumique ( £ ) . Le rapport ^ ™ / 9 o obtenu P our des 
copolymeres non modifies de I 1 Ethylene et d 1 tf -olefine est sensiblesnent 
£gal S 1 , aux erreurs exp£r imentales pres . 

Le comportement ameliore* des copolymeres modifies selon l 1 inven- 
tion, lors de Pextrusion-soufflage de films, doit etre attribue au fait 
qu'ils prSsentent un rapport 7o ^ 9o com P ris entre 1 > 5 et 10. 

Les copolymeres modifies selon l f invention ont generalement un 
indice de fluidity ccrapris entre 0,1 et 10 dg/mn et une masse volumique 
comprise entre 0,910 et 0,955 g/cm3. Dans 1 * application I la fabrication 
de films tubulaires, c'est-Sl-dire lorsque leur indice de fluidity ne 
depasse pas environ 3 dg/mn, ces copolymeres modifies montrent une remar- 
quable processabilite et d'excellentes propriety, notamment une etirabi- 
litS Indus trielle, difinie conme l'epaisseur de film pennettant une fabri- 
cation continue par extrusion-soufflage pendant une duree de 2 heures 
sans perturbations, aussi faible que 7 microns. 

Un autre objet de 1' invention concerne un procede de preparation 
des copolymeres modifies d£crits ci-dessus, par copolymeYisation de l' ethy- 
lene avec au moins une Of -ol€fine, dans au moins un r£acteur en presence 
d'un syst&ne catalytique de type Ziegler, § une temperature de 180°C a 
320°C et sous une pression de 300 a 2500 bars, le temps de sejour moyen 
du syterae catalytique dans le reacteur etant compris entre 1 et 120 secon- 
des, caractgrise* en ce qu'on met ensuite le copolymere obtenu en presence 
de 0,01 a 1 millimole par kg de copolymere d T au moins un initiateur de 
radicaux libres, S une temperature comprise entre 220°C et 320°C, pendant 
une duree comprise entre 5 et 200 secondes, sous une pression inferieure 
a 1000 bars. Cette derniere pression est choisie en vue d'eviter la poly- 
merisation du moncmere n'ayant pas reagi et done la formation de polyethy- 
lene basse densite* radicalaire. 

La copolymerisation est effectuee dans au moins un reacteur 
camprenant au moins une zone reactionnelle. Le reacteur peut etre autoclave 
ou tubulaire avec plusieurs zones reactionnelles. II pourra etre avantageux 
d'adopter une disposition particuliere de 1' installation de polymerisation 
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par exemple l'une de celles dgcrites dans fs brevets francais n° 2.346.374 
et 2.385.745. L'« -define est soit introduite soit formee par oligcmeri- 
sation de 1 'ethylene. La teneur enK-olefine dans le mglange reactionnel 
est fonction de la nature de ladite -define ; elle est avantageusanent 
comprise entre 15 et 35 *. en poids pour le propylene, entre 5 et 65 «. en 
poids pour le butene-1, entre 5 et 80 % en poids pour l'hexene-1. Elle 
n'est pas ngcessairement constante le long du rgacteur. 

Le systene catalytique de type Ziegler comprend d'une part au 
raoins un activateur choisi panni les hydrures et les composgs organometal- 
liques des metaux des groupes I a III de la Classification Periodique 
et d' autre part au moins un compose haloggng d'un mgtal de transition des 
groupes IVa a Via, eventuellement fixe sur un support inerte ou melange 
1 un compost d'un mgtal du groupe VIII. 

L'activateur peut §tre : 

- un alkylaluminium, comme le triethylaluminium, le tributyl aluminium, le 
triisobutylaluminium, le trioctylaluninium, 

- un chlorodialkylaluminium comme le chlorodigthylaluminium, 

- un dichloroalkylalurainium comme le dichloroethylaluminium, 

- un alkylsiloxalane de formule R_ R 

R 2 --^Si - 0 - Al( 

V \ . 

1^, I^, Rj, R 4 etant des radicaux hydrocarbongs ayant de 1 a 10 atomes 
de carbone et R $ etant soit un radical hydrocarbong ayant de 1 a 10 ato- 

met*. A~ ~ 3 _ - _ . - , 



mes de carbone, soit un radical du type r 

- 0 - Si— 



- un mglange d'haloggnure (diffgrent du fluor} d'alkylmgtal et de fluorure 
d'alkylmgtal, 

- un composg de formule (AlI^F) (AlIL^ (AIR^ (AIR.^, R gtant un 
groupe alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone, X un halogene autre que 
le fluor, 0,1 a^ 0,4, 0,1^ b^0,4, 0,05^ 0,2 ou a = 0 si b 
et/ou c ne sont pas nuls. 

Le composg haloggng d'un mgtal de transition des groupes IVa a 
Via, eventuellement fixg sur un support inerte ou mglangg * un composg 
d'un mgtal du groupe VIII peut etre : 

- du chlorure de titane violet TiClj, 1 A1C1 3 , 

- un composg de formule (TiCy (MgCip (AlCl^ (RMgCl). 

dans laquelle 2^ a ^ 3, y ^ 2, 0^ z ^ 1 et oV b ^ 1 , seul ou en 
mglange avec un composg de formule TiClj (AlCl 3 ) w (E,TiCl 4 ) x dans 
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laquelle 0 ^ w<£ J, 0 V < x ^ 0,03 et E est un ether diisoamylique ou di 
n-butylique, 

- le produit obtenu par mise en contact d'un compose complexe de magnesium 
comportant au moins uri compose choisi parmi les monohalogenures de magne- 
sium et les hydrures d'halogenomagnesium, et d'un halogenure de titane 
ou de vanadium dans lequel le metal a une valence 3, 

- un ccnrpose de formule CMX & ) (MgX 2 ) b (EMgX) c (HMgX) d , dans laquelle M est 
un metal du groupe IVa ou Va de la Classification Periodique, X est 

un halogene, R est un radical hydrocarbone et2^a^3,5, 1^b^30, 
1<c^8etO s < d^10, 

- un compose de formule (TiCl 3 , 1 A1C1 3 ) (MC1 3 ) X (MgX^ ^ ns ^quelle M 
est un metal de transition des groupes Va et Via de la Classification 
PSriodique, X est un halogene, 0,3^" x < 3 et 0^ y-g 20, 

- un compose forme de cristaux mixtes contenant TiCl 3 (ou TiCl 2 ) , AICI3 et 
d'autres chlorures metalliques tels que FeCl 2 , NiCl 2 , MoCl 3 , MgCl 2 , 

- un compose de formule (MX 3 ) (0 n SiL 4 . n ) b dans laquelle M est un metal 
de transition des groupes IVa a Via de la Classification Periodique, 
0 est un noyau aromatique ou polyaromatique eventuellement substitue 
ayant de 6 a 15 atones de carbone, L est soit un atome d'halogene, soit 
un groupe hydroxyle et 1 ^ n «^ 3, 0,2 ^ b ^ 2, ledit compose etant le 
cas echeant associe 1 A1C1 3 , MgCl 2 et/ou un halogenure de metal du groupe 
VIII, 

- un compose de formule X ffi n M(0R) n dans laquelle M represente un ou plu- 
sieurs metaux des groupes la, Ha, lib, IHb et Vila de la Classifica- 
tion Periodique, X est un radical inorganique monovalent, R est un radi- 
cal hydrocarbons monovalent, m est la valence de M et 1 ^ n^m, mis 
en presence d'un derive halogene d'un metal de transition des groupes 
IVa a Via. 

Le support inerte sur lequel est depose le catalyseur Ziegler 
comprend par exemple un ou plusieurs des composes suivants : MgCl 2 , A1 2 0 3 , 

MoO,, MnCl 2 , Si0 2 , MgO. 

Le precede selon 1' invention peut §tre mis en oeuvre en copoly- 
merisant 1' ethylene et l'tf-olefine en presence d'un hydrocarbure sature 
tel que le propane, le butane, etc... employe a raison de jusqu'a 50 % en 
poids, principalement lorsque la temperature et/ou la pression sont faibles. 
Afin de controler avec precision l'indice de fluidite du copolymere modi- 
fig obtenu, il peut aussi Stre avantageux d'effectuer la copolymerisation 
en presence de jusqu'a 2 % en moles d'hydrogene. 
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Selon l f invention on met le copolymere obtenu en presence d'au 
moins un initiateur de radicaux libres. Cette mise en presence peut etre 
effective par injection d'une solution ou d'une suspension de I'initiateur 
de radicaux libres dans la derniere zone reactionnelle du reacteur ou de 
1 'ensemble de reacteurs, etant entendu que la pression dans ledit reacteur 
est inferieure a 1000 bars. Cette mise en presence peut egalement etre 
effectuee dans un separateur, fonctionnant sous une pression de 50 a 500 
bars, situg apres le reacteur et dont la fonction est de separer le copo- 
lymere foim6 des monomeres n'ayant pas reagi. Elle peut egalement avoir 
lieu dans la machine de transforation du copolymere telle que, par example, 
une extrudeuse ou une boudineuse, alimentee sous une pression comprise 
entre 1 bar et 25 bars ; il est bien connu que la pression dans l f extru- 
deuse peut atteindre 250 bars en fonction du profil de la vis d'extmsion. 
La mise en presence de 1« initiateur de radicaux libres et du copolymere 
15 dans la machine de transforation a lieu avantageusement en utilisant une 
solution de 1 1 initiateur ou un melange maitre prepare a sec. 

L" initiateur de radicaux libres peut etre choisi parad les 
peroxydes et hydroperoxydes organiques et les derives diazoiques. Son temps 
de demi-vie doit etre au moins egal a la duree de la mise en presence avec 
le copolymere a la temperature utilisee, cette duree etant generalement 
plus longue dans la machine de transformation que dans un reacteur ou un 
separateur. On utilise de preference une quantite d' initiateur de radicaux 
libres comprise entre 0,01 et 1 millimole par kilogramme de copolymere 
fabrique*. 

25 Le s exemples non limitatifs suivants on pour but d'illustrer 

1 ' invention. 

EXEMPLE 1 

Dans un reacteur autoclave cylindrique de volume 3 1 divise en 
3 zones a l'aide d'^crans m^talliques on copolymerise, sous une pression 

30 de 980 bars, un melange constitue de 60 % en poids d'ethylene et de 40 % 

en poids de butene-1. Les tanp^ratures sont de 250°C dans la premiere zone, 
258°C dans la seconde et 256 °C dans la troisieme zone. Le systeme cataly- 
tique est constitue du catalyseur TiCl 3 , 3.A1C1 3 , VC1 3 active par le 
dim§thyl6thyl diethyls iloxalane (ci -apres activateur A) dans un rapport 

35 Al/Ti +-V = 3 et est injecte dans les premiere et seconde zones. On intro- 
duit dans la troisieme zone 0,065 millimole de peroxyde de ditertiobutyle 
par kg de copolymere, sous foime d'une solution dans le raethylcyclohexane. 

Outre la quantite d 1 initiateur utilisee en millimole par kg de 
copolymere, les caracteristiques suivantes du copolymere modifie obtenu 
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(et des copolymers modifies obtenus selon les exemples suivants) figurent 
dans le tableau en annexe : 

- taux de motifs derives de l'tf-oletine dans le copolymere modifie obtenu, 
determine" par spectroscopic infra- rouge, en % en moles 

- rendement catalytique en copolymere en kg par milliatome-grainme de titane 

- masse volumique £ en g/an3 

- indice de fluidite IF en dg/mn mesure a 190°C selon la norme ASTM D 
1238-73 

- viscosite limite mesuree a 190°C a l'aide de la balance rheometre decrite 
dans le brevet francais n° 1.462.343 et exprimee en poises 

- rapport 7 m /«7^ 

EXEMPLE 2 fcomparatif) 

On opere dans les memes conditions qu'a l'exemple 1 mais on 
n'introduit pas de peroxyde dans la troisieme zone. 
EXEMPLE 3 

On copolymer ise dans le reacteur de l'exemple 1, dont les zones 
sont portees respectivement aux temperatures de 185°C, 230°C et 270°C, 
sous une pression de 600 bars, un melange de 70 % en poids d' ethylene et 
30 I en poids de butene-1 . 

On injecte dans les 2 premieres zones un systeme catalytique 
comprenant le catalyseur TiCl 3 , 1 AlClj, 2VCI3, active par l'activateur A 
dans un rapport Al/Ti + V = 3. 

On injecte dans la 3eme zone le mSme systeme catalytique auquel 
on a ajoute 0,031 millimole de benzopinacol par kg de copolymere. 

EXEMPLE 4 

Dans un appareillage comportant 2 reacteurs agences en serie, 
le premier reacteur comprenant 3 zones reactionnelles maintenues respecti- 
vement aux temperatures de 200°C, 225°C et 185°C, et sous une pression de 
1200 bars, le second reacteur comprenant 2 zones reactionnelles maintenues 
respectivement aux temperatures de 235°C et 280°C, et sous une pression 
de 900 bars, on polymerise de 1' ethylene en presence de 6 % en volume de 
propane. Le systeme catalytique, identique 1 celui de l'exemple 1, est 
injectg dans les preniere et troisieme zone du premier reacteur. Dans la 
premiere zone du second reacteur on injecte le catalyseur TiCl 3 , 3 AlClj, 
2VC1 3 , active par un melange equimoleculaire de A1(C 2 H 5 ) 3 et de Al (C^^Cl 

dans un rapport Al/Ti =3. 

Dans la seconde zone du second reacteur on injecte 0,2 millimole 
par kg de copolymere, de peroxyde de ditertiobutyle en solution 
dans un melange d'hydrocarbures satur6s en C^-C^. 
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Les conditions operatoires et le systeme catalytique utilise 
sont tels que 1'ethylene se dimerise partieilement en butene-1 qui copo- 
mymerise avec lui pour fomer un copolymere comportant 0,6 % en moles de 
motifs dirivSs du butene-1 . 

EXEMPLE 5 fcoraparatin 

Dans le reacteur de 1- example 1, dont les zones sont maintenues 
respectivement aux temperatures de 250°C, 260°C et 260°C, on copolymerise 
un melange de 55 % en poids d'ethylene et 45 % en poids de butene-1 sous 
une pression de 950 bars, en presence de 0.1 % d'hydrogene en volume. 

i Dans la premiere et la seconde zone on introduit le catalyseur 
TiCl 3> y A1C1 3 , 2VC1 3 active par l'activateur A dans un rapport Al/Ti = 3. 

Sur une machine du type B 60 de REIFENHAUSER on a extrude des 
films tubulaires d'gpaisseur 50 microns, a une temperature de 240°C et 
selon un taux de gonf lage de 2. Les proprietes suivantes sont mesurees 
15 et consignees dans le tableau II. 

- resistance au dechirement RD (exprimee en g/p) dans les sens longitudi- 
nal L et transversal T, deteiminSe selon la norme ASIW D 1922-67 

- etirabilite industrielle EI (exprimee enp) 

- trouble T (exprime en %) mesure selon la norme E 2421 

- energie consommee W (exprimee en KWh/kg) . 
EXB1PLE 6 
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On opere dans les manes conditions qu'a 1 'example 5 en intro- 
duisant, de plus, dans la 3a»e zone reactionnelle 0,1 millimole de 
peroxyde de ditertiobutyle (en solution dans le methylcyclohexane) par kg 
de copol^ere fabrique. On modifie la teneur en hydrogene en la portant 
3 0,3 % en volume par rapport au mglange d'ethylene et de butene-1 de 
facon a obtenir un copolymere dont la masse volumique soit identique a 
celle du copolymere obtenu a 1'exemple 5. Le copolymere modifie obtenu 
est extrude dans les memes conditions qu'a 1'exemple 5. Ses proprietes 

- 30 sent consignees au- tableau il. . 

EXEMPLE 7 fcomparatif) 

On opere dans les manes conditions qu'a 1 'example 5 mais en 
absence d' hydrogene. 

EXEMPLE 8 

On opere dans les manes conditions qu'a 1'exemple 5 en presence 
de 0,1S % en volune d'hydrogene. On injecte dans 1'extrudeuse 0,3 milli- 
mole de 2,2'-azobis(2-acetoxypropane), en solution dans une coupe C -C 
d'hydrocarbures satures, par kg de copolymere. Le copolymere modifie' " 
extrude possSde les caracteristiques figurant au tableau I. 



35 
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EXEMPLE 9 

Au copolymere obtenu a I'exemple 5 on ajoute, au moment de son 
passage en extrudeuse & la temperature de 240°C, 0,59 millimole par kg de 
2,2 f -azobis(2-acetoxypropane) en solution dans une coupe C l2 -C 14 d'hydro- 
5 carbures satures. On obtient un copolymere modifie extrude dont les carac- 
tgristiques figurent au tableau I. 
EXEMPLE 10 

En injectant dans l f extrudeuse 0,2 millimole de 2,2 , -azobis 
(2-ac6toxypropane) par kg de copolymere obtenu a l'exemple 5, sous forme 
10 d'un mglange maitre prepare a sec a base du meme copolymere comportant 
4000 ppm de cet initiateur, on obtient le copolymere modifie* dont les 
caractgristiques figurent au tableau I. 
EXEMPLE 11 

Dans les conditions operatoires dScrites & l'exemple 1, on 
15 copolymerise un melange de 75 % en poids d' ethylene et 25 % en poids de 
but&ne-l, conprenant en outre 0,4 % en volume d'hydrogene. Le peroxyde 
de ditertiobutyle en solution dans le methyl cyclohexane est introduit 
dans la troisieme zone du reacteur a raison de 0,1 millimole par kg de 
copolymere. Les caractgristiques du copolymere ainsi modif i§ figurent 
20 au tableau I. 

TABLEAU II 
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REVINDICATIONS 

1. Copolymeres modifies de I'ethylene et d'au moins une D< -defi- 
ne ayant de 3 a 12 atones de carbone, comprenant de 0,5 a 10 5 en moles de 
motifs derives de ladite Df-ol€fine, caracterises en ce que leur viscosite 
limite mesuree est comprise entre 1,5 et 10 fois leur viscosite limite 

5 calculee & partir de la distribution des masses moleculaires. 

2. Copolymeres selon la revendication 1 caracterises en ce que 
leur indice de fluidite est ccmpris entre 0,1 et 10 dg/mn. 

3. Procede de priparation des copolymeres modifies selon la 
revendication 1 par copolym&risation de l f Ethylene avec au moins une 

10 D(-ol6fine, dans au moins un reacteur, en presence d'un systeme catalytique 
de type Ziegler, i une temperature de 180° C 2 520° C et sous une pression 
de 300 3 2500 bars, en presence, le cas echiant, de jusqu'a 2 % en moles 
d'hydrogene, le temps de sSjour moyen du systeme catalytique dans le reac- 
teur §tant ccmpris entre 1 et 120 secondes, caracterisS en ce qu'on met 

15 ensuite le copolymdre obtenu en presence de 0,01 a 1 millimole par kg de 
copolymere d'au moins un initiateur de radicaux libres, a une temperature 
comprise entre 220° C et 320° C, pendant une duree comprise entre 5 et 
200 secondes, sous une pression inf€rieure I 1000 bars. 

4. ProcgdS selon la revendication 3 caractSrise en ce que la mise 
20 en presence a lieu dans la derniere zone r€actionnelle du reacteur. 

5. Proc€d§ selon la revendication 3 caracterise en ce que la mise 
en presence a lieu dans un sSparateur. 

6. Proc§d£ selon la revendication 3 caracterisS en ce que la mise 
en presence a lieu dans une machine de transformation des copolymeres.. 

25 7. Proc6d6 selon I'une des revendications 3 a 6, caracterise en 

ce que 1' initiateur de radicaux libres est un conposS peroxydique. 

8. Proc6de selon la revendication 7 caracterise en ce que le 
camposS peroxydique est le peroxyde de ditertiobutyle. 
* 9. PrbcedS ' selon 1* une des revendications 3 a 6 caracterise en 

30 ce que l f initiateur de radicaux libres est un compose diazoique. 

10. ProcgdS selon la revendication 9 caracterise en ce que le 
compose diazoique est le 2,2'-azobis(2-ac6toxypropane) . 

11. Proced6 selon l'une des revendications 3 a 6 caracterise en 
ce que 1' initiateur de radicaux libres est le benzopinacol. 
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